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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelft 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Feinstpulvern 

(§7) Fur spezielle Beschichtungsverfahren warden Polyamid- 
Pulver mit sehr kleinen KorngroSen und hohen Schuttdich- 
ten bendtigt. 

Es wurde gefunden, da& Poiyamide. die zunachst aus 
alkoholischer Losung umgefalit und anschlieBend vermahlen 
warden, zu Produkten mit hohem Feinanteil und hohen 
Schuttdichten fuhren. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren ziir Herstellung sehr feiner Poly amid- Pulver durch Umfailen 
eines Homopolyamids oder eines einheitiich zusammengesetzten Copolyamids aus alkoholischer Ldsung und 
5 anschlieBender Vermahlung des getrockneten Fallpui vers. 

Beschichtungspulver auf Polyamid-Basis zeichnen sich durch ihre hohe Chemikalienbestandigkeit sowie sehr 
gute mechanische Eigenschaften aus, Dabei sind Pulver, die durch UmfaUen aus ethanolischer L6sung erhalten 
werden, z. B. nach der DE-OS 29 06 647, hinsichtiich ihres Verarbeitungsverhaltens solchen Produkteri Qberle- 
gen, die aus einem MahlprozeB, z. B. nach der DE-OS 15 70 392, erhalten werden, da die FaJlung zu runderen und 
10 damit besser Huidisierbaren Partikeln fuhrt AuBerdem besitzen Mahlpulver, wie man sie z. B. nach der DE- 
PS 28 55 920 erhalt, eine breite KorngrdBenverteilung, die einen hohen Klassieraufwand bedingt 

Das Fallverfahren stdBt an seine technischen Grenzen, wenn danach Pulver mit einem hohen Feinanteil 
hergesteilt werden sollen, wie sie fttr elektrostatisch aufgebrachte Beschichtungen oder als Lackadditiv fur 
Coil-Coating-Lacke oi. bendtigt werden, Hierf Qr werden Pulver mit einer Kornobergrenze von 63 jim, z. T. 
15 auch von < 40 jim, bendtigt die in einem oder mehreren Klassierschritten aus dem gefaMlten und getrockneten 
Rohpulver abgetrennt werden muss en. Der im Rohpulver vorhandene Feinanteil ist naturgem&B begrenzt, was 
die Ausbeute an Nutzkorn vermindert Zwar ist es nach der DE-OS 35 10 689 mttglich, durch Anwendung 
niedriger Losetemperaturen zu feinen Pulvern mit recht einheitlicher KorngrSBe zu gelangen, diese Produkte 
sind normaierweise durch niedrige Schattdichten und hohe BET-Oberflachen gekennzeichnet und deshalb als 
20 Lackadditive nur bedingt einsetzbar. In diesen Fallen kann das Zumischen von niedrigschmelzenden Copolyami- 
den vorteilhaft sein, derartige Mischprazipitate sind jedoch hinsichtiich ihrer chemischen Zusammensetzung 
schlecht reproduzierbar. Es ist nach dem Stand der Technik nicht mdglich, Feinstpulver aus Homopolyamiden 
mit den gewiinschten hohen Schuttdichten durch Faliung oder Mahlung herzustellen. 

Die Schuttdichte bei vergleichbarer KorngroBe ist dabei ein Mafi fur die Morphologie des Pulverkorns. 
25 Oberwiegend glatte Primarteilchen werden durch eine hohe Schttttdichte, Gberwiegend stark zerklflftete Pri- 
marteilchen durch eine niedrige SchOttdichte angezeigt 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich Polyamid- Feinstpulver durch UmfaUen eines Homopo- 
lyamids oder eine einheitiich zusammengesetzten Copolyamids aus alkoholischer Ldsung und anschlieBender 
Vermahlung des getrockneten FaHpulvers herstellen lassen. 
30 Die Homo- oder Copolyamide werden dabei unter Warme in einem Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen geldst, 
danach die Temperatur bis zur Obersattigung erniedrigt, anschlieBend wird die Suspension getrocknet und das 
getrocknete Pulver einem MahlprozeB unterworfen. 

Es war dabei nicht zu erwarten, daB die erfmdungsgemaB hergestellten Produkte eine hohe Schuttdichte 
aufweisen wurden, da Mahlprozesse im allgemeinen zu zerklufteten Primarteilchen fuhren. 
35 Als L8semittel fur das Fallungsverfahren gemaB der Erfindung werden Alkohole mit 1 bis 3 C-Atomen, 
vorzugsweise Ethanol, verwendet Als Ethanol kann hierbei neben wasserfreiem Ethanol der Ubliche Alkohol 
eingesetzt werden, der bis zu 10 Gewichtsprozent Wasser und die ublichen Vergailungsmittel, wie z. B. Methy- 
lethylketon, Petrolether, Pyridin, enthalten kann. Das Ethanol wird mindestens in der doppelten Gewichtsmenge 
des Polyamids eingesetzt. Vorteilhaft betragt sie bei Wirbelsinterpulvern das Vier- bis FQnffache und bei 
40 Elektrostatikpulvern das Vier- bis Siebenf ache, insbesondere etwa das Vier- bzw. 5,6-fache. Mit anderen Worten 
betragt die Konzentration des Polyamids in der Ldsung 35 Gewichtsprozent, vorteilhaft 25 bis 15, insbesondere 
etwa 20 bzw. 15 Gewichtsprozent In diesen Konzentrationsbereichen erhalt man ab der Faliung gut rflhrbare 
Suspensionen und auBerdem eine gute Warmeabftihrung. 

In Anlehnung an die DE-OS 35 10 690 wendet man fur die Faliung Ldsetemperaturen von 135 bis 165°C 
45 vorzugsweise von 140 bis 155° C, Abkuhlraten von 10 bis 40 K/h, vorzugsweise 25 bis 35 K/h, sowie F&Utempera- 
turen von 100 bis 130°C vorzugsweise von 105 bis 125°C, an. Im Hinblick auf die angestrebte Feinheit sind 
gemaB der DE-OS 35 10 691 hohe RQhrerdrehzahlen vorteilhaft Der FailprozeB als solcher ist dem Fachmann 
bekannt, die fUr das jeweils umzufallende Polyamid am besten geeigneten Verfahrensbedingungen kdnnen durch 
Vorversuche leicht ermittelt werden. 
so Die Suspension wird bis zu der bei 20% Ethanolfeuchte einsetzenden Rieselfahigkeit des Produkts unter 
vermindertem Druck, Wandtemperaturen unterhalb 100°C sowie schonender mechanischer Bewegung, z. B. in 
langsara laufenden Schaufel- oder Taumeltrocknern getrocknet, um Grobgutbildung durch Agglomeration zu 
vermeiden. Nach Erreichen der Rieselfahigkeit kann die mechanische Bewegung intensiver werden und die 
Temperatur im Trockner auf Uber 1 00 bis zu 1 50° C angehoben werden. 
55 Geeignete Polyamide sind z. B. die Polymerisate von Lactamen mit einer C-Atomzahl ^10 bzw. die Polykon- 
densate der entsprechenden CD-Aminocarbonsauren sowie die Polykondensate aus aliphatischen Diaminen und 
Dicarbonsauren mit jeweils > 10 C-Atomen und Copolyamide aus den vorgenannten Monomeren. Bevorzugt 
wird hydroiytisch polymerisiertes PA 12 eingesetzt Ungeregelte Polyamide eignen sich ebenso wie geregelte 
Polyamide; ihre relative Ldsungsviskositat, gemessen in 0^-%iger m-Kresoll6sung nach DIN 53 727 betragt 1,4 
60 bis 2,0, bevorzugt 1 ,5 bis 1,8. 

Die Faliung kann auch in Gegenwart von Pigmenten, wie Titandioxid, RuB, BaS04, ZnS, Cadmiumrot, Eisen- 
oxid, oder Stabilisatoren, wie 4-Hydroxy-3 f 5-di-tert-butyl-phenylpropionsaure, 4-Hydroxy-33-di-tert-butyl- 
phenyl-propionsaure-hexamethylendiamin-bisamid, -propionsaureester mit einem aliphatischen Alkohol mit 1 
bis 18 C-Atomen, Tris-alkylphenyl-, Trisalkyl-, Tris-aryl- oder gemischten Estern der phosphorigen Saure, deren 
65 Alkylrest 1 bis 16 C-Atome enthait und geradkettig oder verzweigt ist, oder in Gegenwart von Tensiden 
vorgenommen werden. 

Nach der Faliung werden die Produkte mit sogenannten SichtermOhlen und Gegenstrahlmunlen gemanlen. 
Die Bandbreite des Kornspektrums ist dabei nicht entscheidend. Das Mahlgut sollte jedoch, um einen erhdhten 
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Energieaufwand im Mahischritt zu vermeiden, keine KorngrdBen uber 250 Jim aufweisen, 
Bei der Sichtermuhle wird zweistufig beiTemperaturen von < 50° C gearbeitet Der bevorzugte Drehzahlbe- 

reich liegt zwischen 1200 bis 2400 Umdrehungen/Minute. 
Bei der GegenstrahlmQhle ist die Temperatur eine ProzeBvariable. Es wird bei Temperaturen von 10 bis 

— 80*0 gearbeitet Die optimalen Temperaturen liegen zwischen 10 und — 20°C Die Temperaturen und Dreh- 

zahlbereiche bei der GegenstrahlmQhle sind prozeBvariabel. Die optimale Drehzahl liegt zwischen 1200 und 

3000U/Minute. 

Nach dem Mahlverfahren kdnnen Produkte in einem Kaltmahlschritt bei Temperaturen unter 10°C mit einem 
Kornanteil von mindestens 98 Gewichtsprozent < 63 um, vorzugsweise < 40 u,m erhalten werden. Es ist auch 
mdglich, Produkte mit einem Kornanteil von mindestens 98 Gewichtsprozent < 32 um nach dem erfindungsge- 
m&Ben Verfahren herzustellen. Bei Raumtemperatur kann das F&llpulver auf einen Kornanteil von mindestens 
98 Gewichtsprozent feiner als 40 um vermahlen werden. 

DieSchuttdichtendererflndungsgemaQen Produkte betragen > 230 g/1, vorzugsweise > 250 g/L 
Das erfindungsgem&Be Pulver kann als Zusatz zu Coil-Coating-Lacken und zur Metallbeschichtung nach dem 
eiektrostatischen Spriihverfahren verwendet werden. 



Beispiel 1 

Umfallung von ungeregeltem PA 12 

400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen Lftsungsvis- 
kositat von 1,62 und einem Endgruppengehajt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69 mmol (kg NH 2 werden mit 1500 1 
Ethanot verg&IIt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 3 m 3 -Rfihrkessel (0 « 
160 cm) auf 145°C gebracht und unter RQhren (Blattruhrer, 0 » 80 cm, Drehzahl » 85 Upm) 1 Stunde bei 
dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 124° C reduziert und unter kontinuier- 
lichem Abdestillieren des Ethanois mit einer Kuhlrate von 25 K/h bei derselben Rlihrerdrehzahl die Innentempe- 
ratur auf 125° C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher KQhlrate die Manteltemperatur 2 bis 3 K unter der 
Innentemperatur gehalten, bis bei 109° C die Fallung, erkennbar an der Warmeentwicklung, e'msetzt Die 
Destillationsgeschwindigkeit wird soweit erhdht, daB cUe Innentemperatur nicht tiber 1093°C ansteigt Nach 
20 Minuten fallt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt Durch weiteres Abdestillieren und 
Kuhlung iiber den Mantel wird die Temperatur der Suspension auf 45° C gebracht und die Suspension danach in 
einen Schaufeitrockner tiberftthrt. Das Ethanol wird bei 70°C/400 mbar abdestilliert und der RQckstand an- 
schlieBend bei 20 mbar/85° C 3 Stunden nachgetrocknet 



Siefaanalyse: 



Schuttdichte: 



< 32 jxm 

< 40 ujn 

< 50 jim 

< 63 ujn 

< 80 m 

< 100 *un 
433 g/1 



8 
17 
26 
55 
92 
100 



Ggw« ~% 

Gew.-% 
Gew.-% 
Gew.-% 
Gew.-% 



Das so erhaltene getrocknete Aufgabegut wird Qber eine Dosierschnecke der SichtermOhle zugeftihrt In der 
Sichtermuhle wird bei 1650 U/Minute und bei Umgebungstemperatur das Aufgabegut gemahlen. Der eingesetz- 
te Stickstoffvolumenstrom betr^gt 1200 m 3 /h die Pressung 80 mbar. 

Die Abscheidung des Feinstpulvers erfolgt uber einen der MQhle nachgeschalteten Zyklon. 

Die Siebanalyse des Feinpuivers ergab (nach DIN 53 734): 

<32 um:98,8%. 

< 40 jim: 99^%, 

< 50 jxm: 100%, 

Schttttdichte (nach DIN 53 466): 330 g/L 



Beispiel 2 

Umfallung von geregeltem PA 12 

Man wiederholt Beispiel 1 mit einem PA 12-Granulat, das durch hydrolytische LL-Polymerisation in Gegen- 
wart von 1 Teil Dodecandisfiure/100 Teile LL erhalten worden ist: nrel =» 1»60, [COOH] - 132 mmol/kg, [NH*] 
= 5 mmol/kg. 

Mit Ausnahme der Rahrerdrehzahl (100 Upm) entsprechen die L5se-, Fail- und Trocknungsbedingungen dem 
Beispiel 1. 
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SchQttdichte: 
Siebanalyse: 



425 g/1 



< 


32 inn: 


8 


Gew.-% 


< 


40 (tin: 


: 27 


6ew.-% 


< 


50 |im 


: 61 


Gew.-% 


< 


63 \m 


: 97 


Gew.-% 


< 


80 pro 


: 100 


Gew.-% 



Das Aufgabegut wird Uber eine Zellenradschleuse einer Gegenstnihlmuhle zugefuhrt. Bei einem Gasdurch- 
satz von 710 mVh, 0°C Mahlentemperatur und 3000 U/Minute wird das Pulver gemahlen. Uber das Sichterrad 
erfolgt die Trennung in Grob- und Feingut, so daB ttber ein abschlieBendes Filter die Mahlgutabscheidung 
durchgeftihrt wird. 

Die Siebanalyse Hefert folgendes Bild: 



SchQttdichte: 



< 6 jun: 

< 12 tun: 

< 16 pro: 

< 24 pro: 

< 32 tun: 
> 250 g/1 



23,7 % 
52,3 % 

74.1 % 

99.2 % 
99,6 % 



Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Feinstpulvern als Beschichtungsmaterial, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ die Homo- oder Copolyamide unter Warme in einem Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen gel&st 
werden, die Temperatur bis zur Obersattigung erniedrigt, danach die Suspension getrocknet und anschlie- 
Bend das getrocknete Pulver einem MahlprozeB unterworf en wird. , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkohol Ethanol verwendet, das 
Polyamid bei 135 bis 165° C Idst und die F&liung bei 100 bis 130° C durchfuhrt 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fallpulver in einem 
Kaltmahischritt bei Temperaturen unter 10°C auf einen Kornanteii von mindestens 98 Gewichtsprozent 
feiner als 63 \im vermahrt . , m 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fallpulver in emem 
Kaltmahischritt bei Temperaturen unter 10° C auf einen Kornanteii von mindestens 98 Gewichtsprozent 
feiner als 40 jxm vermahlt. . 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das FSlJpulver in einem 
Kaltmahischritt bei Temperaturen unter 10*C auf einen Kornanteii von mindestens 98 Gewichtsprozent 
feiner als 32 \im vermahlt . 

6 Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fallpulver bei Raumtem- 

peratur auf einen Kornanteii von mindestens 98 Gewichtsprozent feiner als 40 pm vermahlt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyamid Polylaurmlactam 

I! Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamidpulver eine Schlitt- 
dichte von > 230 g/1, vorzugsweise 250 g/1, aufweist. 

9. Verwendung eines Polyamidpuivers nach den Anspriichen 1 bis 8 als Zusatz zu Coil-awung-Lacken. 

10. Verwendung eines Polyamidpuivers nach den Anspriichen 1 bis 8 zur Metallbeschichtung nach dem 
elektrostatischen SprQhverf ahren. 



4 



4421454A1J_> 



